esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Ceramic insulation layer on metallic piece parts and method of manufacture. 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 
Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



EP0609795 
1994-08-10 

BAMBERG JOACHIM DR (DE); STEINHAUSER 
LUDWIG (DE); BAYER ERWIN DR (DE); ADAM PETER 
DR (DE) 

MOTOREN TURBINEN UNION (DE) 

C23C4/02; C23C4/18; F01D5/28; F02F3/12; F02F7/00; 
F16L59/00; F16L59/04; C23C4/02; C23C4/18; 
F01D5/28; F02F3/10; F02F7/00; F16L59/00; 
F16L59/04; (IPC1-7): F16L59/00; F01D5/28; F02F3/12 

C23C4/02; C23C4/18; F01D5/28F; F02F3/12; 
F02F7/00G1; F16L59/00; F16L59/04 

EP1 99401 01 349 19940129 

DE1 99343031 35 19930204 



Cited documents: 

US4 159357 
EP0508731 
EP01 32667 
DE2754460 
DE3530805 
more » 



Report a data error here 



Abstract of EP0609795 

The invention relates to a ceramic insulation layer on metal piece parts which has a partially open 
structure, the inner open surfaces being coated with passivating ceramic layers or with metal 
precipitations to improve the insulation layer. The invention also relates to a method of manufacturing this 
insulation layer. 
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© Warmedammschicht aus Keramik auf Metallbauteilen und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

© Die Erfindung betrifft eine Warmedammschicht 
aus Keramik auf Metallbauteilen, die eine partiell 
offene Struktur hat, wobei die inneren offenen Ober- 
flachen zur Veredelung der Warmedammschicht mit 
passivierenden Keramikschichten oder mit Metallab- 
scheidungen belegt sind. Die Erfindung betrifft dar- 
uberhinaus ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Warmedammschicht. 
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Die Erfindung betrifft eine Warmedammschicht 
aus Keramik mit offenen inneren Oberflachen auf 
Metailbauteilen und ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung. 

Zum Schutz vor hohen Temperaturen und vor 5 
HeiBgaskorrosion werden Metal Ibauteile mit kerami- 
schen. Schichten belegt. Diese Schichteri werden 
mittels Plasmaspritzen oder Bedampfen aufge- 
bracht. Dabei entstehen hersteilungsbedingt oder 
absichtlich Keramiken mit groBen offenen inneren 10 
Oberflachen, z. B. offenen Korngrenzen. An diesen 
Oberflachen konnen durch thermische Belastung 
und heiBe Gase chemische und physikalische Ver- 
anderungen auftreten, die zum Entstehen von wei- 
teren Mikrorissen fiihren. Durch RiBfortschritt kann 75 
es schliefilich zum volligen Versagen der Warme- 
dammschichten kommen. 

Ein weiterer Nachteil der keramischen Warme- 
dammschichten mit offenen inneren Oberflachen 
ist, daB sie das Bauteil nicht wirksam vor Oxidation 20 
schutzen konnen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine gattungsge- 
maBe Warmedammschicht anzugeben, bei der die 
Bildung weiterer Mikrorisse und der RiBfortschritt 
behindert ist und das Bauteil sowie metallische 25 
Haftschichten zwischen der Warmedammschicht 
und den Metailbauteilen vor Oxidation besser ge- 
schQtzt sind. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die 
offenen inneren Oberflachen zur Veredelung der 30 
Warmedammschicht mit passivierenden Keramik- 
schichten oder mit Metallabscheidungen belegt 
sind. 

Mit dieser Belegung wird vorteilhaft die Korro- 
sionsbestandigkeit, die Oxidationsfestigkeit, die 35 
Thermoschockbestandigkeit und die Zugfestigkeit 
von dem Schichtverbund Metallbauteil-Warme- 
dammschicht erhoht. Mit der erfindungsgemaflen 
Veredelung von Warmedammschichten werden im 
Bereich von Mikrorissen, Grenzflachen und Poren 40 
Korrosions-, Segregations- und Sinterprozesse 
weitgehend unterbunden und damit weitere Mikro- 
riBbildungen beim Betrieb des Metallbauteils ver- 
mieden, sodaB insgesamt die Lebensdauer des 
Bauteils mit Warmedammschicht verbessert wird. 45 

In einer bevorzugten Ausbildung der Erfindung 
besteht die eingebrachte Keramikschicht aus Cero- 
xil oder stabilisiertem Zirkoniumdioxid. Diese Sub- 
stanzen werden als nanokristalline Schwebeteilchen 
einer Rtissigkeit zu den offenen inneren Oberfla- 50 
chen der Warmedammschicht transportiert und la- 
gem sich als Keramikschicht auf den inneren Ober- 
flachen und Grenzschichten beim Verfluchtigen der 
Russigkeit ab. Das Ceroxid wird dabei in Form 
einer Dispersion uber Kapillarkrafte in die Mikroris- 55 
se, Grenzflachen und Poren eingebracht. Nach 
dem Austreiben der Tragerfliissigkeit sind die inne- 
ren Oberflachen der Warmedammschicht mit einer 



passivierenden Ceroxidschicht belegt. Diese ver- 
hindert u. a. vorteilhaft, daB aggressive HeiBgase 
die Warmedammschicht schadigen. 

Metallabscheidungen in den Grenzflachen, of- 
fenen Poren und Mikrorissen umfassen vorzugswei- 
se Ni, Co, Cr, Al, Pt oder Au oder Mischungen 
derselben. Durch diese Metallabscheidungen wer- 
den die Grenzflachen vorteilhaft passiviert und vor 
unerwunschten chemischen und physikalischen 
Beeintrachtigungen, insbesondere vor Oxidation 
geschutzt. 

Metalle werden vorzugsweise aus Losungen 
von Metallen auf wassriger oder organischer Basis 
durch thermische Zersetzung oder Elektrolyse ab- 
geschieden. Bevorzugte Losungen sind Platinlo- 
sungen, aus denen vorteilhaft oxidationsbestandige 
Schichten abgeschieden werden. Die Metallab- 
scheidung in den Grenzflachen hat daruber hinaus 
den Vorteil, daB die Vollstandigkeit der Beschich- 
tung der inneren Oberflachen der Warmedamm- 
schicht mittels Wirbelstrommessung zerstorungs- 
frei und schnell uberpruft werden kann. Bei der 
elektrolytischen Abscheidung kann durch die Para- 
meter Stromdichte und Dauer der Elektrolyse eine 
Metallisierung vorzugsweise nur im haftschichtna- 
hen Bereich erreicht werden. 

Eine bevorzugte Anwendung der Warme- 
dammschicht ist ihr Einsatz als Schutzschicht fur 
Triebwerkskomponenten im HeiBgaskanal, vorzugs- 
weise zur Beschichtung von Schaufeln und Mantel- 
ringsegmenten. Diese Verwendung hat den Vorteil, 
daB die Korrosionsbestandigkeit, die Oxidationsfe- 
stigkeit und die Thermoschockbestandigkeit der 
beschichteten Triebwerkskomponenten erhoht wird. 

Eine weitere bevorzugte Anwendung der War- 
medammschicht besteht in dem Schutz von Moto- 
renkomponenten wie Kolben oder Ventilen, die er- 
hohten thermozyklischen Belastungen ausgesetzt 
sind. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Warme- 
dammschicht umfaBt folgende Verfahrensschritte, 
nach Aufbringung einer metallischen Haftschicht 
wird ein Zirkoniumdioxidbasiswerkstoff als Warme- 
dammschicht auf ein Metallbauteil aufgespritzt. An- 
schlieBend wird die Warmedammschicht mit einer 
Russigkeit, die eine passivierende Keramik in na- 
nokristallinen Partikeln zur Ablagerung oder Metalle 
zur Abscheidung aus vorzugsweise organometalli- 
schen Verbindungen enthalt, getrankt. Abschlie- 
Bend wird das Bauteil mit Warmedammschicht 
warmebehandelt. 

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB mit ko- 
stengunstigen Mitteln eine Veredelung der Warme- 
dammschicht auch nachtraglich moglich wird. 

Zur Belegung der inneren Oberflachen mit Ke- 
ramik wird vorzugsweise die Warmedammschicht 
mit einer Dispersion von nanokristallinem Ceroxid 
oder nanokristallinem, stabilisiertem Zirkoniumdio- 
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xid getrankt. Erst die Nanokristallinitat der in der 
Dispersion enthaltenen Keramikpartikel gewahrlei- 
stet vorteilhaft ein volltandiges und gleichmafiiges 
Belegen der inneren Oberflachen der warme- 
dammschicht mit Keramik, nach Verfluchtigung der 
flUssigen Phase der Dispersion und Warmebehand- 
lung des Bauteils mit Warmedammschicht. 

Zur Belegung mit Metallen wird vorzugsweise 
die Warmedammschicht mit einer Metallsalzlosung 
auf wassriger Basis oder mit metaliorganischen 
Verbindungen getrankt. Insbesondere zur Abschei- 
dung von Platin wurden vorteilhaft platinorganische 
Verbindungen fOr das Tranken eingesetzt. 

Eine weitere bevorzugte Durchfuhrung des Ver- 
fahrens besteht in der Abscheidung des Metalls zur 
Veredelung der Warmedammschicht mittels Elek- 
trolyse durch kathodische Reduktion des Metalls. 

Durch die Dauer der Elektrolyse wird vorzugs- 
weise der Abscheidungsort in der Warmedamm- 
schicht gesteuert, so daB vorzugsweise im haft- 
schichtnahen Bereich der Warmedammschicht 
eine Metal lablagerung erreicht werden kann, was 
besondere Vorteile beim Einsatz von Platin bewirkt, 
da die oxidationsgefahrdete Haftschicht durch das 
Platin vor Oxidation geschutzt wird. 

Die Wirkung des Verfahrens ist um so groBer, 
desto vollstandiger und/oder schneller die inneren 
Grenzflachen belegt werden. Daher kornmen be- 
vorzugt Substanzen mit geringer Oberflachenspan- 
nung infrage, z. B. mikrokristalline Dispersionen 
Oder Losungen. 

Die folgenden Beispiele sind bevorzugte Aus- 
bildungen der Erfindung. 

Beispiel 1: 

Zunachst wird nach Aufbringung einer metalli- 
schen Haftschicht aus MCrAlY eine 0,4 mm dicke 
yttriumoxidstabilisierte Zirkoniumdioxidschicht auf 
ein Bauteil aus einer Nickelbasislegierung mittels 
Plasmaspritzen aufgespritzt. AnschlieBend wird die 
Warmedammschicht mit einer Dispersion aus ei- 
nem organischen Losungsmittel und nanokristalli- 
nem Ceroxidpulver 20 Stunden lang getrankt. Die 
mittlere KorngroBe des Pulvers liegt bei 200 Nano- 
metern. In einem Liter Flussigkeit wurden zur Her- 
stellung der Dispersion 200 g Ceroxidpulver disper- 
giert. Danach wird das Bauteil mit getrankter War- 
medammschicht fur 10 Minuten auf 500 'C erhitzt. 
Dabei verflUchtigt sich das Losungsmittel und das 
Ceroxid bedeckt die inneren Oberflachen der War- 
medammschicht. Die auf diese Weise veredelten 
Warmedammschichten zeigen eine 10-fach hohere 
Thermolastwechselbestandigkeit im Vergleich zu 
den unbehandelten Warmedammschichten. 



Beispiel 2: 

Zunachst wird nach Aufbringung einer metalli- 
schen Haftschicht aus MCrAlY eine 0,4 mm dicke 

5 yttriumstabilisierte Zirkoniumdioxidschicht auf ein 
Bauteil aus einer Nickelbasislegierung mittels Plas- 
maspritzen aufgespritzt. AnschlieBend wird die 
Warmedammschicht mit einer Platinlosung auf 
wassriger Basis aus Platindiamindinitrit (10 g/l) ge- 

70 trSnkt (20 Stunden). Nach dem Trocknen an Luft 
wurde das Bauteil auf 500 • C erwarmt, wobei sich 
der Komplex zersetzt und die offenen Poren und 
Mikrorisse mit Platin belegt werden. Das auf diese 
Weise behandelte Bauteil wurde Thermolastwech- 

75 selversuchen ausgesetzt Es wurde festgestellt, daB 
die platinierten Warmedammschichten eine we- 
sentlich hohere Thermolastwechselbestandigkeit 
besitzen als nicht platinierte Warmedammschichten 
(Ober Faktor 20). Ferner konnte festgestellt werden, 

20 daB sich der Temperatur-Leitwert meBbar nicht ver- 
mindert hat. Die Vollstandigkeit der Infiltration der 
Warmedammschicht mit Platin wurde mittels Me- 
tallographie uberpruft. Auch mit Platinlosungen auf 
organischer Basis konnte ein positives Ergebnis 

25 erzielt werden. 

Beispiel 3: 



Auch hier wird nach der Aufbringung einer me- 

30 tallischen Haftschicht aus MCrAlY eine 0,4 mm 
dicke yttriumstabilisierte Zirkondioxidschicht auf ein 
Bauteil aus einer Nickelbasislegierung mittels Plas- 
maspritzen aufgetragen. AnschlieBend wird das be- 
schichtete Bauteil in eine 1,5 molare Kupfersulfatlo- 

35 sung getaucht und fur eine Elektrolyse bei einer 
Stromdichte von 0,1 A/cm und einer Dauer von 20 
Minuten als Kathode geschaltet. 

Auf diese Weise wird erreicht, dafl eine Bele- 
gung der Poren und Mikrorisse im gesamten Be- 

40 reich der Warmedammschicht stattfindet. Bei ent- 
sprechend kurzeren Elektrolysezeiten scheidet sich 
das Metall nur im haftschichtnahen Bereich ab. 

Durch die Verwendung entsprechender Elektro- 
lyte lassen sich auch andere Metalle wie z. B. Ni, 

45 Co, Cr, Al, Au oder Platin kathodisch abscheiden 
(Platin z. B. Platin-P-Salz). Dadurch kann vorteilhaft 
erreicht werden, daB die Haftschicht gegen Oxida- 
tion geschQtzt wird, ohne daB die Materialkennwer- 
te der Warmedammschicht wesentlich verandert 

50 werden. 

Beispiel 4: 

Zunachst wird nach Aufbringung einer metalli- 
55 schen Haftschicht aus MCrAlY eine 0,2 mm dicke 
yttriumstabilisierte Zirkonium djoxidschicht auf ein 
Bauteil aus einer Nickelbasislegierung mittels PVD- 
Technik aufgebracht. AnschlieBend wird die War- 
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medammschicht mit einer Platinlosung auf wassri- 
ger Basis aus Hexachloroplatin-(IV)-Saure infiltriert 
(8 Stunden). Nach dem Trocknen an der Luft wird 
das Bauteil auf 500 °C erwarmt, wobei sich.die 
Hexachloroplatin-(IV)-Saure zersetzt und die Ober- 
flachen der Kristallite der Warmed a mmschicht mit 
Platin belegen. Auf diese Weise vergutete PV-War- 
medammschichten zeigten eine deutlich hohere 
Thermolastwechselbestandigkeit (tiber 300 %). 

Patentanspriiche 

1- Warmedammschicht aus Keramik mit offenen 
inneren Oberfiachen auf Metal Ibauteilen, da- 
durch gekennzeichnet, daS die inneren Ober- 
fiachen zur Veredelung der Warmedamm- 
schicht mit passivierenden Keramikschichten 
und/oder mit Metallabscheidungen belegt sind. 

2. Warmedammschicht nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die passivierenden 
Keramikschichten aus Ceroxid Oder stabilisier- 
tem Zirkoniumdioxid bestehen. 



Oder nanokristallinem stabilisiertem Zirkonium- 
dioxid getrankt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB die Warmedammschicht mit ei- 
ner Platinlosung auf wassriger oder organi- 
scher Basis getrankt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8 , 
10 dadurch gekennzeichnet, daB Metalle zur Ver- 
edelung der Warmedammschicht in einer 
Elektrolyse durch kathodische Reduktion abge- 
schieden werden. 

75 10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Metall Platin 
verwendet wird und durch die Dauer der Elek- 
trolyse eine Abscheidung nur im haftschichtna- 
hen Bereich erfolgt. 

20 



3. Warmedammschicht nach Anspruch 1 oder 2, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB die Metallab- 
scheidungen Ni, Co, Cr, Al, Pt oder Au oder 
Mischungen derselben umfassen. 

4. Anwendung der Warmedammschicht nach ei- 30 
nem der Anspruche 1 bis 3 als Schutzschicht 

fur Triebwerkskomponenten oder Gasturbinent- 
eile im HeiBgaskanal, vorzugsweise zur Be- 
schichtung von Schaufeln, Mantelringsegmen- 
ten, Brennkammern und Gehausen. 35 

5. Anwendung der Warmedammschicht nach ei- 
nem der Anspruche 1 - 3 als Schutzschicht auf 
Motorenkomponenten, z. B. Kolben oder Venti- 

len. 40 

6. Verfahren zur Herstellung einer Warmedamm- 
schicht nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach Aufbrin- 
gung einer metallischen Haftschicht ein Zirko- 45 
niumoxidbasiswerkstoff als Warmedamm- 
schicht auf ein Metallbauteil aufgespritzt wird, 
anschlieBend die Warmedammschicht mit ei- 
ner Flussigkeit, die eine passivierende Keramik 

in nanokristallinen Partikeln zur Ablagerung 50 
oder Metalle zur Abscheidung vorzugsweise 
aus metallorganischen Verbindungen enthalt, 
getrankt wird und abschlieBend Warmedamm- 
schicht und Bauteil warmebehandelt werden. 

55 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Warmedammschicht mit ei- 
ner Dispersion von nanokristallinem Ceroxid 
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